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Впервые с использованием полуэм-
пирической квантово−химической 
расчетной схемы MNDO для струк-
туры углеродного материала (УМ) 
на основе термообработанного по-
лиакрилонитрила (ПАН) установлено, 
что увеличение содержания азота 
от 14 до 18 атомов в монослоях УМ 
C46N14H10, C44N16H12, C42N18H14 и водо-
рода от 12 до 22 атомов в монослоях 
УМ C44N16H12, C44N16H22 приводит к 
уменьшению энергии связи, увеличе-
нию разности между максимальными 
и минимальными значениями длины 
связи, валентного угла и локального 
заряда, а также способствует ис-
кривлению структуры УМ. Результаты 
квантово−химического моделирования 
подтверждены с помощью данных 
элементного анализа образцов УМ и 
нанокомпозита FeNi3/C. Рост темпе-
ратуры ИК−нагрева от 30 до 500 °С 
способствует снижению концентраций 
азота и водорода в УМ и нанокомпози-
те FeNi3/C.
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Введение 
В последние годы для созда-
ния функциональных углеродных 
нанокристаллических материалов 
на основе полимеров используют 
экономически эффективный ме-
тод с применением ИК−нагрева. 
При взаимодействии электромаг-
нитного излучения с полимером 
в ИК−диапазоне наблюдается 
синергетический эффект, уско-
ряющий превращения в полимере 
на основе принципа самооргани-
зации [1]. Одним из наиболее рас-
пространенных полимеров, обла-
дающих широчайшим спектром 
физико−химических свойств и 
разнообразнейшим применени-
ем, является полиакрилонитрил 
(ПАН) [2, 3]. При ИК−нагреве в 
ПАН происходят химические и 
структурные превращения, и при 
увеличении интенсивности нагре-
ва возникает полисопряженная 
система. Уменьшаются и исчеза-
ют кристаллическая и аморфная 
фазы структуры ПАН, и образу-
ется углеродный материал (УМ) с 
полупроводниковыми свойствами 
(рис. 1) [1]. Предполагают, что типы 
sp1−, sp2− и sp3−гибридизации хи-
мических связей атомов углерода, 
присутствие атомов азота в УМ на 
основе ПАН и модификация УМ 
наночастицами металлов долж-
ны обуславливать возникновение 
новых физических и химических 
свойств, таких как электрическая 
проводимость, оптоэлектронные 
свойства, плотность, адсорбция, 
работа выхода электронов, элек-
тромагнитное поглощение, ката-
литические и сенсорные свойства. 
Такие свойства перспективны для 
низкотемпературного соединения 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ
Рис. 1. Структурные химические превращения в ПАН при ИК−нагреве
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диодных, триодных структур с молибденовыми тер-
мокомпенсаторами при создании силовых полупро-
водниковых приборов, для изготовления сенсоров с 
высокой чувствительностью к рН среды и присут-
ствию СО2 в газовой атмосфере, быстродействующих 
оптических переключателей, индикаторов, катали-
заторов окисления для изготовления топливного эле-
мента, эффективных теплоотводов, систем с плот-
ностью записи и хранения информации (равной 1012 
бит/см2), холодных катодов с интенсивной эмиссией 
электронов (∼106 см−2), низким порогом напряжения 
(V < 1,5 В/мм) и высокой плотностью эмиссионного 
тока (> 100 мА/см2), скользящих электрических 
контактов в силовых установках электростанций, 
эффективных электромагнитных экранов, испол-
нительных устройств (актуаторов) робототехники, 
изменяющих форму и размеры при подаче напря-
жения [1—8].
Однако до настоящего времени не существует 
данных о количественном и качественном влиянии 
атомов углерода, азота, водорода или металла на ста-
бильность и конфигурацию структуры УМ на основе 
ПАН. Цель работы — выявление оптимальной про-
странственной структуры и геометрических параме-
тров монослоя УМ, полученного путем ИК−нагрева 
ПАН, влияния содержания атомов азота и водорода 
на структурирование УМ и анализ распределения 
зарядовой плотности в системе.
Образцы и методы исследования
Моделирование структуры УМ выполняли с 
использованием модели молекулярного кластера и 
полуэмпирической квантово−химической расчетной 
схемы MNDO (модифицированного пренебрежения 
двухатомным перекрыванием) [9, 10] в рамках про-
граммного пакета GAUSSIAN 03.
Для создания УМ использовали ПАН (Mη = 1 ×
× 105), синтезированный по окислительно−восста-
но вительной методике, который подвергали тер-
мообработке с помощью ИК−нагрева на установке 
QHC−P610CP.
Элементный анализ образцов проводили с по-
мощью методов атомно−абсорбционной спектроско-
пии и пиролизной хроматографии на спектрометре 
AAS−30 и хроматографе Carlo Erba соответственно.
Результаты и их обсуждение
Для контролируемого синтеза УМ с перспек-
тивными физико−химическими свойствами пред-
ставляет интерес моделирование структуры УМ 
термообработанного ПАН и исследование влияния 
на структуру УМ содержания атомов азота и водо-
рода (см. рис. 1) [11, 12]. Рассмотрены четыре возмож-
ных варианта структур монослоев УМ: C46N14H10, 
C44N16H12, C44N16H22 и C42N18H14, содержащих раз-
личное количество атомов азота и водорода и состав-
ленных согласно значениям ковалентности атомов, 
присутствующих в этих структурах (рис. 2).
С использованием полуэмпирической квантово−
химической расчетной схемы MNDO были рассчита-
ны энергии связи в структурах этих четырех вари-
антов по формулам 
Eсв = Eобр/Nобщ;
Eобр = Eполн − NCEC − NNEN − NHEH,
где Eсв — энергия связи; Eобр — энергия образования 
структуры; Nобщ — общее количество атомов в струк-
туре; Eполн — полная энергия структуры; NC, NN, 
NH — количество атомов углерода, азота и водорода 
соответственно; EC, EN, EH — энергия атома углерода, 
азота и водорода соответственно.
В результате MNDO−расчетов, выполненных 
с полной оптимизацией параметров систем рассмо-
тренных четырех вариантов, определены значения 
длин связи l, валентных углов θ, локальных зарядов 
q и энергии связи Eсв. Для оценки отклонения струк-
туры от плоского варианта, составленного только из 
атомов углерода, и определения кривизны структуры 
УМ (таблица) вычислена разность между максималь-
ными и минимальными значениями длины связи ∆l, 
валентного угла ∆θ и локального заряда ∆q для струк-
тур C46N14H10, C44N16H12, C44N16H22 и C42N18H14.
Установлено, что повышение содержания азота 
от 14 до 18 атомов (см. рис. 2, а, б, г, д, е, з) и содержа-
ния водорода от 12 до 22 атомов (см. рис. 2, б, в, е, ж) 
в структуре УМ приводит к увеличению изменения 
разности длин связи, валентных углов и локальных 
зарядов, характеризующих различие в энергии 
сродства атомов к электрону, и способствует искрив-
лению структуры УМ и уменьшению энергии связи 
(см. рис. 2 и таблицу). Возникновение локальных 
зарядов в системе способствует повышению хими-
ческой активности УМ, увеличению адсорбционной 
способности и предполагает возможность появления 
особых сенсорных свойств. Квантово−химические 
расчеты показали (см. таблицу), что увеличение со-
держания в УМ азота от 14 до 18 атомов и водорода 
от 12 до 22 атомов приводит к уменьшению энергии 
связи структуры:
− от 7,40 до 6,88 эВ (для азота);
− от 7,12 до 6,25 эВ (для водорода).
Зависимость разности длин связи, валентных 
углов и локальных зарядов и энергии 
связи структуры углеродного материала от 
химического состава 







C46N14H10 0,0176 12,0 0,487 517,95 7,40
C44N16H12 0,0234 15,0 0,607 512,54 7,12
C44N16H22 0,0230 17,0 0,547 512,21 6,25
C42N18H14 0,0238 20,8 0,613 508,91 6,88
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Результаты квантово−химического моделиро-
вания подтверждены с помощью данных элемент-
ного анализа образцов УМ и нанокомпозита FeNi3/C 
(рис. 3). Рост температуры ИК−нагрева от 30 до 
500 °С способствует снижению концентраций ато-
мов азота СN и водорода СH в нанокомпозите FeNi3/C 
и УМ:






до оптимизации после оптимизации
Углеродный
материал
Рис. 2. Структуры УМ до (а—г) и после (д—з) оптимизации с использованием квантово−химической полуэмпирической 
схемы MNDO:
а, д — вариант 1; б, е — 2; в, ж — 3; г, з — 3;   — атом C;   — атом N; z — атом H
− для атомов водорода от 6 до 0,5 % (масс.) в на-
нокомпозите FeNi3/C и от 6 до 1 % (масс.) в УМ (см. 
рис. 3, кривые 1 и 2);
− для атомов азота от 27 до 10 % (масс.) в нано-
композите FeNi3/C и от 27 до 18 % (масс.) в УМ (см. 
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Уменьшение СN и СH в нанокомпозите FeNi3/C 
происходит быстрее по сравнению с УМ. Введение 
атомов железа и никеля в ПАН приводит к снижению 
температуры фазовых превращений до 140 оС [3]. Это 
может быть связано как с каталитическим действием 
металлов, так и с возможностью комплексообразова-
ния металла с нитрильными группами полимера, что 
существенным образом меняет характер химических 
превращений в ПАН при ИК−нагреве [1].
Заключение
Впервые с помощью квантово−химического 
моделирования с использованием адаптированной 
квантово−химической полуэмпирической схемы 
MNDO структуры УМ на основе термообработан-
ного ПАН установлено, что увеличение содержания 
атомов азота в УМ от 14 до 18 атомов приводит к 
уменьшению Ecв структуры и увеличению ∆l, ∆θ и ∆q, 
а также способствует искривлению структуры УМ. 
Увеличение содержания атомов водорода в УМ от 12 
до 22 атомов приводит к изменению Ecв, ∆l, ∆θ и ∆q.
Результаты квантово−химического моделирова-
ния подтверждены с помощью данных элементного 
анализа методами атомно−абсорбционной спектро-
скопии и пиролизной хроматографии образцов 
УМ и нанокомпозита FeNi3/C. Рост температуры 
ИК−нагрева от 30 до 500 °С способствует снижению 
концентрации атомов азота и водорода в УМ и на-
нокомпозите FeNi3/C.
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Рис. 3. Зависимости концентрации водорода (1, 2) 
и азота (3, 4) от температуры ИК−нагрева в нанокомпози-
те FeNi3/C (1, 3) и УМ (2, 4)
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